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Abstract of WO2005003253 

The invention relates to novel material mixtures on tfie basis of at least two substances, one being the 
matrix material and the other one being an emissive emission material and comprising at least one 
element having an atom number greater than 20. The invention also relates to the use of these materials 
in electronic components such as electroluminescence elements and displays. 
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fS (54) nUe: MIXTURES OF ORGANIC EMISSIVE SEMICONDUCTORS AND MATRIX MATERIALS, THEIR USE AND 
^ ELECTRONIC COMPONENTS COMPRISING SAID MATERIALS 

f2 (54) Bezeichnung: MISCHUNGEN VON ORGANISCHEN ZUR EN4 ISSIO N BEFAHIGTEN HALBLETTERN UND MATRDC- 
fs| MATERL\LIEN. DEREN VERWENDUNG UND ELEKTRONIKBAUTEILE ENTHALTEND DIESE 

(57) Abstract: The inv^tion relates to novel material mixtures on the basis of at least two substances, one being the matrix material 
and the other one being an emissive emission material and comprising at least one element having an atom number greater than 20. 
The invention also relates to the use of these materials in electronic components such as electroluminescence elements and displays. 



(57) Zusanunenfassung: Die voriiegende Er&ndung beschreibt neuartige Materialmischungen aus mindestens zwei Substanzen, 
wobei die eine als Matrixmaterial dient und die andere ein zur Emission befUhigtes Emissionsmaterial ist und welches mindestens 
^ ein Element der Oidungszahl giasser 20 enthSlt und deren Verwendung in oiganischen elektronischen Bauteilen wie Elektrolumi- 
neszenzelementen und Displays. 
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Mis(*ungen von organischen zur Emission befShigten Halbleitem und Matrixmateri^^^ 
deren Venwendung und Elel<tronlkbauteile entlialtend diese 

Die voriiegende Erfindung beschreibt die Venwendung neuer Materialien und 
Materialmischungen in organisclien elelctronlschen Bauteilen wie 
Elektrolumineszenzelementen und deren Venwendung in darauf basierenden Displays. 

In einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weltesten SInne der 
Elektronlkindustrie zugerechnet werden konnen, ist der Einsatz organischer Halbleiter als 
WIrkkomponenten (= Funktionsmaterialien) seit geraumer Zeit Realltat bzw. wird .In naher 
Zukunft erwartet. 

So finden schon selt etllclien Jahren lichtsensitive organisclie Materialien (z. B. 
Phthalocyanine) sowie organische Ladungstransportmaterialien (i. d. R. Lochtransporter auf 
Triarylaminbasis) Verwendung In Kopiergeraten. 

Der Einsatz spezieller halbleitender organischer Verblndungen, die zum Tell auch zur 
Emission von Licht Im sichtbaren Spektralbereich befShigt sind, steht gerade am Anfang der 
MarktelnfQhrung, zum Beisple) In organlschen Elektrolumineszenzvonichtungen. Deren 
Einzelbauteile, die Organischen-LlchtefnltUereriden-Dloden (OLEDs), besitzen ein sehr 
breltes Anwendungsspektrum als: 

1 . weilie Oder farbige Hinterleuchtungen fQr monochrome Oder mehrfarbige 
Anzeigeelemente (wie z, B. im Taschenrechner. fQr Moblltelefone und andere tragbare 
Anwendungen), 

2. groBfiachlge Anzeigeri (wie z. B. Verkehrsschilder. Plakate und andere Anwendungen), 

3. Beleuchtungselemente In alien Farben und Formen, 

4. monochrome oder vollfarbige Passiv-Matrix-Displays fQr tragbare Anwendungen (wie 
' z. B. Moblltelefone, PDAs, Camconder und andere Anwendungen), 

5. vollfarbige groRfiachlge hochauflfisende Aktly-Matrlx-Dlsplays fQr verschiedenste 
Anwendungen (wie z. B. Moblltelefone, PDAs, Laptops, Fernseher und andere 
Anwendungen). 

Bei diesen Anwendungen Ist die Entwicklung teilweise bereits sehr weit fortgeschritten; 
dennoch besteht immer noch grolier Bedarf an technischen Verbesserungen. 

FQr einfachere OLEDs enthaltende Vonichtungen ist die MarKtelnfQhrung bereits erfolgt, Wie 
die Auto-Radios der Fimna Pioneer oder eine Digltalkamera der Firaia Kodak mit 
"Organlschem Display" belegen. Allerdlngs gibt es immer noch erhebliche Probleme, die 
einer dringenden Verbesserung bedQrfen: 

1 . So ist v. a, die operative Lebensdauer von OLEDs immer noch gering, so daH bis date 
nur einfache Anwendungen kommerzieil reallsiert werden kiJnnen. 
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2. Die Effizienzen von OLEDs sind zwar ai^eptabel, aber auch hier sind natOrllch - gerade 
fQr tragbare Anwendungen ("portable applications") - immer noch Verbesserungen 
erwOnscht 

3. Die Alterungsprozesse gehen i. d. R. mit einem Anstieg der Spannung einher. DIeser 
Effekt macht spannungsgetriebene organische Elektrolumlneszenzvorrichtungen, z. B. 
Displays oder Anzeige-Elemente, schwierig bzw. unmSglich. Eine stromgetriebene 
Ansteuerung ist aber gerade in diesem Fall aufwendiger und teurer. 

4. Die benetigte Betriebsspannung ist gerade bei effizienten phosphoreszierenden OLEDs 
recht hoch und muS daher veningert warden, um die Leistungsefflzlenz zu vert)essem. 
Das ist gerade fOr tragbare Anwendungen von groBer Bedeutung. 

5. Der bendtigte Betriebsstrom ist ebenfalls in den letzten Jahren verringert worden. mufi. 
aber noch weiter vemngert werden. um die Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist 
gerade fOr tragbare Anwendungen besonders wichtig. 

6. Durch die Vielfalt an Schichten ist der Aufbau der OLEDs komplex und technologisch 
sehr aufwendig. Daher w§re es wQnschenswert. OLEDs mit einem einfacheren 
Schichtaufbau. der weniger Schichten benStigt. mit weiterhin guten Eigenschaften 
realisieren zu kSnnen. 

* 

■ • _ ^ * ♦ 

Die oben unter 1 . bis 7. genannten GrQnde machen Verbesseaingen bei der Herstel|ung 
von OLEDs notwendig. 

Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten Jahren abzelchnet, 1st der EInsatz von 
metallorganischen Komplexen. die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen [M,.A. Baldo. 
S. Lamansky, P. E. Bun-Qws, M. E. Thompson. S. R. Forrest. Applied Physics Letters. 1999, 
75. 4-6]. Aus quantenmechanischen GrOnden ist unter Verwendung metallorganisc*ier 
Verbindungen eine bis zu vierfache Quanten-. Energie- und Leistungseffizienz mSglich. Ob 
sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird. hSngt zum einen stark davon ab, ob 
entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden kSnnen. die diese Vorteile (Triplett- 
Emission = Phosphoreszenz gegenQber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch .In den 
OLEDs umsetzen kSnnen. Als wesentliche Bedingungen fOr die prakUsche Anwendung sind 
hier insbesondere eine hohe operative Lebensdauer. eine hohe Stabilitat gegenQber 
Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung. um mobile 
Appllkationen zu ermSglichen. zu nennen. 

■ ■ ' 

Der allgemeine Aufbau von organischen Elektrolumineszenzvomchtungen ist beispielsweise 
In US 4.539.507 und US 5.151 .629 sowie EP 01202358 beschrieben. 
Oblichenfl^else besteht eine organische Elektrolumineszenzvonichtung aus mehreren 
Schichten. die mittels Vakuummethoden oder unterschiedlicher Druckmethoden aufeinander 
aufgebracht werden. Diese Schichten sind im einzelnen: 

1 . Eine Tr&gerplatte = Substrat (Qblichenweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Eine transparente Anode (Oblichenweise Indium-Zinn-Oxid. ITO). 
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3. Eine Lochinjektions-Schicht (Hole Injection Layer = HIL): z. B. auf der Basis von Kupfer- 
phthalocyanin (CuPc) Oder leitfahigen Polymeren, wie Polyanilin (PANl) Oder 
Polythioplien-Derivaten (wie PEDOT). 

4. Eine oder mehrere Loclitransport-Sciiiciiten (Hole Transport Layer = HTL): 
Oblichenweise auf der Basis von Triarylamin-Derivaten. z. B. 4.4',4"-Tris(N-1-naphtlnyl-N- 
phenyl-amino)-triplnenylamin (NaphDATA) ais erste Scliicht und N.N'-Di(napiith-l-yl)- 
N.N'-diphenyl-benzldin (NPB) ais zweite Loditransportsdiicht. 

5.. Eine oder mehrere Emissions-Scliicliten (Emission Layer = EML): dies© Scliiciit (bzw. 
Schichten) l<ann teilweise mit den Sciiichten 4 bis 8 zusammenfallen, besteht aber 
Qblichenweise aus mIt Fluoreszenzfarbstoffen. z. B. N.N'-Diphenyl-chinacridon (OA), 
Oder Pliosphoreszenzfarbstoffen, z. B. Tris(plnenylpyridyl)-iridium (lr(PPy)3) oder Tris(2- 
benzothiopiienyl-pyridyl)-iridium (lr(BTP)3), dotierten Matrixmaterialien, wie 
4.4'-Bis(carbazol-9-yl)-biplienyl (CBP). Die Emissionsschlcht Itann aber auch aus 
Polymeren, Mischungen von Polymeren. Miscliungen von Polymeren und 
niedermolekularen Verbindungen oder Misciiungen verscliiedener niedermoiekularer 

Verblndungen bestehen. 

6. Eine Locliblockier-Schiclit (Hole-Blocking-Layer = HBL): diese Schlcht kann teilweise mIt. 
den Schichten 7 und 8 zusammenfallen. Sie besteht Qblicherwelse aus BCP 
(2.9-Dimethyi-4.7-diphenyl-1,10-phenanthrolin = Bathocuproin) oder Bis-(2-methyl-8- 
chlnolinolato)-4-(phenylphenoiato)-aluminium(lll) (BAIq). 

7. Eine Elektronentransport-Schicht (Electron Jransport J-ayer = ETL): meist^uf Basis yon. 

Alurninium-tris-8-hydroxychinollnat(AI.Q3)- 

8. Eine ElektronenlnjektionsTSchicht (Electron Injection i-ayer = EIL): diese Schlcht kann 
teilweise mit Schicht 4, 5. 6 und 7 zusammenfallen, bzw. es wird ein kleiner Teil der 
Kathode speziell behandelt bzw. speziell abgeschleden. 

9. Eine weitere Elektroneninjektlons-Schlcht (Electron Injection Layer = EIL): ein dQnne 
Schicht bestehend aus einem Material mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten. wie 
z. B. LiF. U2O, BaF2. MgO, NaF. 

10. Eine Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder 
Metallegiemngen mit niedrlger Austrittsarbeit venwendet, so z. B. Ca, Ba, Cs, Mg, Al, In, 

Mg/Ag. 

Diese ganze Vomchtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturlert, kontaktiert 
und schiieBlich auch hermetisch verslegelt, da sich i. d. R. die Lebensdauer derartlger 
Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft drastisch verkOrzt. Das Glefche 
gilt auch fOr sogenannte Invertlerte Strukturen, bel denen das Licht aus der Kathode 
ausgekoppelt wird. Bel diesen invertierten OLEDs besteht die Anode z. B aus AI/Ni/NlOx 
Oder Al/Pt/PtOx oder anderen Metall/Metalioxld-Kombinationen. die ein HOMO grdRer 5 eV 
besitzen. Die Kathode besteht dabei aus den gleichen Materialien, die In Punkt 9 und 10 
beschrieben sind. mit dem Unterschied, daR das Metall, wie z. B. Ca, Ba, Mg. Al, In usw.. 
sehr dOnn und damit transparent ist. Die Schichtdicke liegt unter 50 nm, besser unter 
30 nm. noch besser unter 10 nm. Auf diese transparente Kathode kann noch ein weiteres 
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transparentes Material aufgebracht werden. z, B. ITO (Indium-Zinn-Oxid), IZO (Indium-Zink- 
Oxid)usw.. 

Organische Eiektrolumineszenzvonichtungen, bei denen die Emissionsschicht (EML). aus 
mehr als einer Substanz besteht, sind schon seit ISngerem bekannt 
Im oben genannten Aufbau kommt dem Matrixmaterial der Emissions-Schicht (EML) eine 
besondere Rolle zu. Das Matrixmateriial muli den Ladungstransport von Ldchem und/oder 
Elektronen erm5glichen oder verbessem und/oder die LadungstrSgen-ekombination 
ermSglichen oder verbessem und gegebenenfalls die bei der Rekombination entstehende 
Energie auf den Emitter Ubertragen. 

Diese Aufgabe wird bei den Eiektrolumineszenzvorrichtungen auf Basis 
phosphoreszierender Emitter bislang von Matrixmaterialien, die Carbazol-Einheiten 
enthalten, Ql)emommen. 

Matrixmaterialien, die Carbazol-Einheiten, wie z. B. das hSufig verwendete CBP, enthalten, 
haben in der Praxis jedoch einige Nachteile. Diese sind unter anderem in der oftmals kurzen 
bis sehr kurzen Lebensdauer der mit ihnen hergestellten Devices und den hSufig hohen 
Betriebsspannungen. die zu geringen Leistungseffizienzen fQhren, zu sehen. Des welteren 
hat sich gezeigt, daR aus energetischen GrOnden CBP fOr blau emittlerende 
Elektrolumineszenzvorrichtungeh ungeeignet ist, was in eirier schlechten EfRzienz resultiert 
AuRerdem ist der Aufbau der Devices sehr kbmplex, wenn CBP als Ma^^ 
venwendet wird, da zusatzlich eine Lochblockierschibht uiid eine Eiektronentranspbftschicht 
venwendet werden mOssen. Werden diese zusatzlichen Schichten nicht venwendet, wie z. B. 
von Adachi ef a/. {Organic Electronics 2001, 2. 37) beschrieben, so beobachtet man zwar 
gute Effizienzen, aber nur bei extrem geringen Helligkeiten, wahrend die Effizienz bei 
hoherer Helligkeit, wie sie fOr die Anwendung nStig ist. urn mehr ais eine GrOBenordnung 
geringer ist. So werden fOr hohe Helligkeit hohe Spannungen benatigt. so daft hier die 
Leistungseffizienz sehr niedrig ist, was Insbesondere fQr Passlv-Matrix-Anwendungen 
ungeeignet ist 

Es wurde nun Oben^schend gefunden. dali die Venwendung bestimmter Matrixmaterialien in 
Kombination mit bestimmten Emittem zu deuUichen Verbesserungen gegenQber dem Stand 
der Technik, insbesondere in Bezug auf die Effizienz und in Kombination mit einer stari< 
erhahten Lebensdauer, fQhren. Zudem ist mit diesen Matrixmaterialien ein deutllch 
vereinfachter Schichtaufbau der OLED magllch, da weder eine separate 
Lochblockierschicht, noch eine separate Elektronentransport- und/oder 
Elektroneninjektionsschicht verwendet werden muB. 

Die Verwendung der nachfolgend beschriebenen Matrixmaterialien in OLEDs in 

Kombination mit phosphoreszierenden Emittem ist neu. 

Gegenstand der Erfindung sind deslialb Mischungen enthaltend 

mindestens ein Matrixmaterial A, welches mindestens eine Struktureinheit der Form 
Q=X enthait, wobei der Rest X mindestens ein nicht-bindendes Elektronenpaar 
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aufweist, der Rest Q fOr P. As. Sb, BI.S, Se Oder Te steht, und gegebenenfalls auch 
glasartige Schichten bilden kann; 

mindestens ein zur Emission befShigtes Emissionsmaterial B, welches eine 
Verbindung 1st, die be! geeignetier Anregung Licht emittiert und mindestens ein 
Element der Ordungszahl grd&er 20 ehthdit. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemSlien Mischungen um seiche, die 
mindestens ein Matrixmaterial A enthalten, dessen Glastemperatur Tg (gemessen als 
Relnsubstanz) grSBer 70 "C ist. 

Zur Klarheit sei erwahnt, das das oben und im folgenden yenwendete Symbol „=" fOr eine 
Doppelbindung im Sinne der Lewis-Schreibweise steht. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Matrixmaterial A um mindestens eine Verbindung gemaH 
Formel (1 ) bis (4), 

R\ R\ '^X ^\ /X 

\L=X^ R2 — :-^L=:X^ 

R3 . 

* • ■ ' ■ * . 

Fomiel(1) Formel (2) Formel (3) Formel (4) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
L ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

M ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se, Te; 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R^ 

R\ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, CN| NO2, N(R^)2, 

eine geradkettige. verzweigte oder mono-, oligo- oder polycyclische Alkyl-, 
Alkoxy- Oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere 
nicht benachbarte CH2-Gruppen durch --R^C=CR'*:, -C Si(R'*)2, Ge(R^)2, 
Sn(R^)2. NR^ C=0, C=S. C=Se, C=NR^ -0-, -S-, -NR®- oder -C0NR'°- ersetzt 
sein kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN, NO2 
ersetzt sein kOnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, 
CI, Br, I, CN, NO2 ersetzt sein k5nnen und das durch einen oder mehrere, 
nicht-aromatische Reste R^ substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R^ und/oder R^ miteinander ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kSnnen; 
R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine geradkettige, verzweigte 

Oder mono-, oligo- oder polycyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe 
mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CHrGruppen durch -R'C=CR\ -C^-, Si(R^)2. Ge(R%, Sn(R%. NR^ C=0, . 
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R*. R^ R^ 

R^ R'. R'. 

nlO 



C=S, C=Se. C=NR', -0-. -S-. -NR*- Oder -CONR"- ersetzt sein konnen und 
wobei ein Oder mehrere H-Atome durch F, CI. Br. I. CN. NO2 ersetzt sein 
kSnnen. oder ein aromatisches Oder heteroaromatisches RIngsystem mit 1 bis 
40 C-Atomen. wobei ein oder melirere H-Atome durch F. CI. Br, I. CN, NO2 
ersetzt sein kdnnen und das durcli einen oder metirere, nicht-aromatiscfie 
Reste R^ substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R^ miteinander 
ein weiteres mono- oder poiycyclisches, aliphaflsches oder aromatisches 
Ringsystem Widen k5nnen und wobei R^ mit R' und/oder R^ ein mono- oder 
polycyciisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kann; 



sind glelch oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 



Unter einem aromatischen bzw. heteroaromatischen System Im Sinne dieser Erfindung soil 
ein System verstanden werden. das nicht notwendigenweise nur aromatische bzw. 
heteroaromatische Gruppen enthSlt. sondern in dem auch mehrere aromatische bzw. 
heteroaromatische Gruppen durch eine kurze nicht-aromatische EInheit (< 10 % der Atome. 
bevorzugt < 5 % der Atome). wie beispielsweise sp?-hybridisierter C. O. N. etc. . 
unterbrochen sein kOnnen, So soilen also beispielsweise auch Systems wie 
9.9'-SpirobifIubren. 9i9-Diarylfluoren. -Triarylamin.: DiphenylelJier. etc. als aromatische 

Systeme verstanden werdenW ~ : 

. ** ■ - • 

Ebenso bevorzugt sind organische. Elektrolumirieszenzvorrichtungen, die als IVIatrixmaterial 
A mindestens eine Verbindung gemSli Formel (5) bis (37) enthalten. 
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Formel (37) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

I 1st 1.2 Oder 3; 

m ist 1 , 2, 3. 4, 5 Oder 6; 

n ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0, 1, 2, 3. 4, 5 Oder 6; 

T ist gleich oder verschieden bel jedem Auftreten B, AI. CR\ H. P=0, As=0, 

Sb=0, Bi=0; 

Z ist gleich oder verschieden bel jedem Auftreten CR^ oder N; 

und wobei die Symbole L. M. X. rV R^ R^ R^ R'. R\ R'. R". R' und R^° die unter den 

Formein (1) bis (4) genannten Bedeutungen haben. 

Ebenfalls bevorzugt ist ein Matrixmaterial A; welches mindestens eine Verblndung der 
Fomnel (38) oder (39) enthSIt, 
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J o 



Formel (38) 



Formel (39) 



wobei o eine Zahl von 5 bis 5000000 ist und wobel die Symbole m, und R^ die unter 
Formel (1) bis (4) genannten Bedeutungen haben. 

Weiterhin bevorzugt sind anorganische Pliosphoroxide und Phosphorsulfide. wie 
beispielsweise P4O10. 

Weiterhin bevorzugt ist ein IVlatrixmaterial A, welches mindestens eine 9,9'- 
Spirobifluorenelnheit enthSlt. 

Ebenfalls bevorzugt Ist ein Matrixmaterial A, welches mindestens eine Verbindung der 
Formel (40) bis (48) enthait, 




Formel (40) 
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wobei die Symbole L. M. Z, und R' die unter den Formein (1) bis (37) genannten 

Bedeutungen haben und fOr die weiteren Symbole und Indizes gilt: 

Ar ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden eln mono- Oder bivalentes 

aromatisches Oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, . . 
vorzugsweise mit 4 bis 30 C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, 
Br, I ersetzt sein kfinnen und das durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste 
R^ substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R\ sowohl am selben Ring als 
auch an unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen kSnnen; . 
p 1st bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden 0 Oder 1 . 

Die Bevorzugung der Materiallen der Fomiel (40) bis (48) Ist insbesondere durch Ihre hohen 
Glasubergangstemperaturen begrDndert. Diese liegen je nach Substitutionsmuster 
typischenweise Qber 70 "C und melst sogar oberhalb von 100 "C. 

^ • • , 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die eines oder mehrere der oben durch Forniel (1) 
bis (48) beschriebenen Matrixmateriallen A enthalten, dadurch gekennzeichnet, 6a& 
L ist bei jedem Auftreten P; 

M ist bei jedem Auftreten S; 

X ist bei jedem Auftreten O; 

T Ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten B, CR^ Oder P=0: 

Z ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR"" oder N; 

r\ R*. R® gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CH3, CF3, -HC=CH- oder eln 

aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, 
wobei eln oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein kbnnen und das 
durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste R\ substituiert sein kann, 
wobei mehrere Substituenten R^ miteinander eln weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kSnnen 
und wobei R\ R^ und/oder R^ miteinander eln mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden l<ann; 

m ist 1, 2 Oder 3; 

n ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0.1 , 2 oder 3; 

und wobei die Symbole I, o, R\ R^ R^ R'. R', R® und R'° die oben genannte Bedeutung 

haben. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die eInes oder mehrere der oben durch Fomneln (1) 
bis (48) beschriebenen Matrixmaterialen A enthalten. dadurch gekennzeichnet, dali diese 
chiral sind. 

« 

Die Verblndungen gem&B Formel (40), (41a). (42), (43). (44a). (45). (46). (47a) und (48). 
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Formel (42) 





Formel (43) 



--At. 




Formel (44a) 




Formel (46) 




Ji 

-A 




z' 




Formel (46) 



Formel {47a) 




Formel (48) 

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben. mit der 
Mafigabe. dass in Formel (43) nicht alle p = 1 sein dOrfen, wenn Z = CH und IVI = S ist und 
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wenn fOr eine substituierte Oder unsubstituierte Phenylgruppe steht, sind neu und damjt 
ebenfalls Gegenstand der vorllegenden Erfindung. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele fur Matrixmaterialien A naher 
eriautert, ohne sie darauf einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus der 
Beschreibung und den aufgefuiirten Beispielen ohne erfinderisches Zutun weitere 
erfindungsgem&lie Matrixmaterialien herstellen. 
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Beispiel 26 



Beispiel 27 



Beispiel 28 






Beispiel 29 



Beispiel 30 



Beispiel 31 






Beispiel 32 



' Beispiel 33 




Beispiel 35 



Beispiel 36 




Beispiel 34 



Beispiel 37 
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Beispiel 38 



Beispiel 39 



Beispiel 40 
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Beispiel 41 



Beispiel 42 



Beispiel 43 





ro K4 




Beispiei 44 



Beispiel 45 



Beispiel 46 






Beispiel 47 



Beispiel 48 



Beispiel 49 






Beispiel 50 



Beispiel 51 



Beispiel 52 





Beispiel 53 



Beispiel 54 



Beispiel 55 



Die oben beschriebenen erfindungsgemaflen Matrixmaterialien A, z. B. gemali den 
Beispielen 50 bis 53, kdnnen beisplelswelse als Co-MonomerB zur Erzeugung 
entsprechender konjugierter, teilkonjugierter oder nicht-konjugierter Polymere Oder auch als 
Kern von Dendrimeren, z. B. gemaB den Beispielen 54 und 55, Verwendung find^n. Die 
entsprechende weitergehende Funktionalisierung (Polymerisation oder Umsetzung zu 
Dendrimeren) erfolgt dabel bevorzugt Dber die Halogenfunktionalitat. 
So konnen die o. g. Verbindungen u. a. in I5sliche Polyfluorene (z. B. gemSB EP 842208 
Oder WO 00/22026), Poly-spirobifluorene (z. B. gemali EP 707020 oder EP 894107), Poly- 
para-phenylene (z. B. gemali WO 92/18552), Poly-carbazole, Poly-vinylcarbazole (PVK) ' 
Oder Polythiophene (z, B. gemSli EP 1028136) einpolymerisiert werden. 
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Die oben beschriebenen konjugierten, teilkonjugierten oder nicht-konjugierten Polymere 
Oder Dendrimere, die eine oder mehrere Struktureinheiten der Formel (1 ) bis (48) enthalten, 
kSnnen als Matrixmaterial in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet 
werden. 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemaBen Matrixmaterialien A auch durch die 
beispielsweise o. g, Reaktionstypen weiter funktionalisiert werden und so zu erweiterten 
Matrixmaterialien A umgesetzt werden. Hier ist als Beispiel die Funktionalisierung mit 
Arylboronsauren gem§IJ SUZUKI oder mit Aminen gemali HARTWIG-BUCHWALD zu 
nennen. 

Um als Funktionsmaterial Verwendung zu finden, werden die erfindungsgem&lien 
Matrixmaterialien A oder deren Mischungen oder die Matrixmaterialien A enthaltende 
Polymere oder Dendrimere oder deren Mischungen oder Mischungen aus den 
Matrixmaterialien A und den Matrixmaterialien A enthaltenden Polymeren oder 
Dendrimeren, gegebenenfalls zusammen mit den Emittem B, nach allgemein bekannten, 
dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie Vakuumverdampfung, Verdampfen im . 
Tragergasstrom oder auch aus Losung durch Spincoaten oder mit verschiedenen 
Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldmcken, Off-set-Drucken, LITI-Druck, etc.), in Form eines 
Films auf ein Substrat aufgebracht. 

- 

Dabei kann die VenA^endung von Druckverfahren Vorteile hinslchtlich der Skalierbarkeit der 
Fertigung, als auch bezQglich der Einstellung von Mischungsverhaltnissen in venft^endeten 
. Blend-Schichten haben . 

Die oben beschriebenen Matrixmaterialien werden in Kombination mit Phosphoreszenz- 
Emittern verwendet. Die so dargestellten organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen 
zeichnen sich dadurch aus, dafi sie als Emitter B mindestens eine Verbindung enthalten, die 
dadurch gekennzeichnet ist, dali sie bel geeigneter Anregung Licht, vorzugswelse im 
sichtbaren Bereich, emittiert und aullerdem mindestens ein Atom der Ordungszahl grSIier 
20, bevorzugt groBer 38 und kleiner 84, besonders bevorzugt grdfier 56 und Kleiner 80 
enthait 

Bevorzugt werden als Phosphoreszenz-Emitterin den oben beschriebenen organischen 
Elektroluminesenzvdrrichtungen Verbindungen, die MolybdSn, Wolfram, Rhenium, 
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium' 
enthalten, verwendet 

Besonders bevorzugte Mischungen enthalten als Emitter B mindestens eine Verbindung der 
Formel (49) bis (52). 
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Formel (51 ) 

wobei fUr die verwendeten Symbole gilt: 
DCy 



CCy 
Formel (50) 
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ist gleich Oder versclileden be! jedem Auftreten elne cyclische Gruppe, die . 
mindestens ein Donoratom, bevorzugt Stickstoff Oder Pfiosphor, enthSIt, Qber 
welches die cyclisclie Gmppe an das Metall gebunden ist, und die wiederum 
einen oder mehrere Substituenten R^^ tragen kann; die Gruppen DCy und 
CCy sind Ciber eine kovalente Bindung miteinander verbunden; 
ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die 
ein Kohlenstoffatom enthSIt, Qber welches die cyclische Gruppe an das Metall 
gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substituenten R^'' tragen 
kann; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br. I, NO2, CN, elne 
geradkettige, vei^eigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 40 
C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH2-Grupperi durch 
C=0, C=S, C=Se, C=NR\ -S-. -NR®- oder -CONR®- ersetzt sein konnen 
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein k5nnen, oder efn 
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 4 bis 14 C-Atomen, 
das durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste R^^ substituiert sein 
kann, wobei mehrere Substituenten R^\ sowohl am selben Ring als auch an 
den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres 
mono- Oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kSnnen; 
ist gleich oder verschieden bei Jedem Auftreten ein zweizSthnig 
chelatisierender Ligand, bevorzugt ein Di-ketonat-ligand; 
ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatlscher oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 



Beispiele der oben beschriebenen Emitter konnen zum Beispiel den Anmeldungen 
WO 00/70655, WO 01/41512, WO 02/02714, WO 02/15645. EP 1191613, EP 1191612 und 
EP.1 191614 entnommen werden; diese werden hiermit via Zitat als Bestandtell der 
Anmeldung betrachtet 

Die erfindungsgemSlie Mischung enthSIt zwischen 1 und 99 Gew,%, vorzugsweise 
zwischen 3 und 95 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 5 und ,50 Gew.%, insbesondere 
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zwischen 7 und 20 Gew.% Emitter B bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter B und 
Matrixmaterial A. 

Weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind elektronische Bauteile, insbespndere 
organische Elel<trolumineszenzvorrichtungen (OLED)..organische Solarzellen (O-SCs), 
organisclne Feldeffekttransistoren (O-FETs). organische optlsche Detektoren, organische 
Photorezeptoren In der Elektrophotographle oder auch organische Laserdloden (O-Laser) 
enthaltend die erfindurigsgemSlie Mischung aus Matrixmaterial A und Emissionsmaterial B. 

Besonders bevorzugt sind organische Elektroiumineszenzvonichtungen. die mindestens 
eine emittlerende Schlcht (EML) auiweist, enthaltend eine Mischung aus mindestens einem 
Matrixmaterial A und mindestens eInem zur Emission befahigten Emissionsmaterial B, 
wobel. 

A eine Verbindung ist, welche mindestens eine Struktureinheit der Form Q=X 

enthait, dadurch gekennzeichnet, dali X mindestens ein nicht-bindendes 
Elektronenpaar aufwelst und gegebenenfalls auch glasartige Schlchten bllden 

kann, und wobei . 
Q - P, As, Sb, Bli S, Seoder Te istund- .;. 

B eine Verbindung ist. dadurch gekennzeichnet. daB sle bel geelgneter 

Anregung Licht emittlert und welche mindestens ein Element der Ordungszahl 
.. .. - groBer.20 enthait, i. ..- 

Bevorzugt werden organische Elektrolumlneszenzvorrichtungen, dle:elne emittlerende - 
Schlcht (EML) enthalten, enthaltend eine Mischung aus mindestens einem Matrixmaterial A 
und mindestens einem zur Emission befahigten Emissionsmaterial B, wobel 
A eine Verbindung ist, welche mindestens eine Struktureinheit der Fomi Q=X 

enthait, dadurch gekennzeichnet, dali X mindestens ein nicht-blndendes 
Elektronenpaar aufwelst. und die Glastemperatur Tg der Substanz A groRer 70 
»C 1st. und 

B eine Verbindung Ist, dadurch gekennzeichnet, daB sie bel geelgneter 

Anregung Licht emittlert und welche mindestens ein Element der Ordungszahl 
grdller 20 enthait, 

und Q die oben angegebene Bedeutung hat. 

Die organische Elektrolumlneszenzvorrichtung kann aulier der Kathode, der Anode und der 
Emitterschicht weitere Schlchten enthalten, wie z. B. Lochinjektionsschlcht, 
Lochtransportschicht, Lochblocklerschicht. Elektronentransportschicht und/oder 
Elektroneninjektionsschlcht. Es sel aber an dieser Stelle darauf hingewiesen. dali nicht 
notwendlgenweise jede dieser Schlchten vorhanden sein muli. So hat sich beisplelswelse 
gezeigt. dali eine OLED, die weder eine separate Lochblocklerschicht, noch eine separate 
Elektronentransportschicht enthait, welterhin sehr gute Ergebnisse In der 
Elektrolumlneszenz zelgt. Insbesondere eine nochmals deutllch hohere Leistungseffizienz. 
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Dies ist besonders Ob.erraschend, da eine entsprechende OLED mit einem Carbazol- 
haltigen Matrixmaterial ohne Lochblockier- und Elektronentransportschicht nur sehr geringe 
Leistiingseffizienzen zeigt. insbesondere bei hoher Helligkeit (vgl. Adachi et al.. Organic 
Electronics 200^ . 2. 37). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist also eine organische 
Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaitend eine erfmdungsgemaiie IVliscliung, die ohne. 
Verwendung einer Lociiblockierscliicht direkt an die Elektronentransportschicht grenzt oder 
die ohne Venvendung einer Lochblockierschicht und einer Elektrpnentransportschicht direkt 
an die Elektroneninjektionsschicht oder an die Katlnode grenzt, 

- 

Die organischen Elektrolumineszenzvomchtungen zeigen lioliere EfTizienz, deutlich ISngere 
Lebensdauer und. insbesondere ohne Verwendung einer Locliblockier- und 
Elektronentransportschicht, deutlich niedrigere Betriebsspannungen und h5here 
Leistungseffizienzen als OLEDs gennaB dem Stand der Techniki die CBP als Matrixnnaterial 
verwenden. Durch Weglassen der Lochblockier- und Elektronentransportschichten 
vereinfacht sich weiterhin der Aufbau der OLED. was einen erhebllchen technologischen 
Vorteil darstellt . r v 

Die bevorzugten AusfOhrungsformen der erFindungsgemaBen Mischungen aus 
IVIatrixmateriai A und Emissionsmaterial B sind auch fQr die erfindungsgemafien - 
elektronischen Bauteiie. insbesondere fOr die organischen Elektroiumineszenzvonrichtungen 
(OLED). organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Feldeffekttransistoren (O-FETs), 
organische optisdne Detektoren, organische Photorezeptoren fQr die Elektrophotographie 
• bder auch organischen Laserdioden (O-Laser) gegeben. Zur Vemneidung von unn5tigen 
Wiederholungen wird daher auf erneute AufzShlung an dieser Stelle verzichtet. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch In den im weiteren folgenden Eteispielen wird nur auf 
organische Leuchtdioden und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser 
BeschrSnkung der Beschreibung ist es fOr den Fachmann ohne welteres erfinderlsches 
Zutun moglich, entsprechende erfindungsgemaUe Schlchten aus den erfindungsgemaBen 
IViischungen herzustelien und anzuwenden, insbesondere in OLED-nahen oder verwandten 
Anwendungen. 

Die nachfolgend beschriebenen Beispiele zeigen War auf, daB die 

erfindungsgemaHen Matrixmaterialien A zu einer deutlichen Verbessemng der Effizienz und 
der Lebendauer der mit diesen hergestellten Elektrolumineszenzvomchtungen fQhren. 
Aulierdem gelingt es bei Verwendung der Matrixmaterialien A, blau emittierende 
Elektrolumineszenzvorrichtungen herzustelien, 

• ■ 
Beispiele: 

Allgemeines MeBverfahren zur Bestlmmung der Glasiibungstemperatur: 
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Die sublimierten Proiien wurden zunSchst mit einer Helzrate von 10 K/mln. ausgehend von 
25 °C bis zum Schmeizpunkt der Substanz +50 K aufgeheizL AnsciilieRend wurden sie von 
dieser Temperatur mit einer Heizrate von 80 K/mln auf 25 "C abgelcDhlt. Die ly^essung der 
Glasubergangstemperatur Tg erfolgte durch emeutes Aufheizen mit einer Heizrate von 
1 0 K/min bis zu einer Temperatur 50 K oberhalb des Schmelzpunl<tes der Substanz mit 
einem GerSt der Fa. Netzsch DCS 204 (TASC 414/4 Controler und CC200 C Controler). 

1 . Synthese von Matrixmateriallen 

Die naclifoigenden Synthesen wurden - sofem nicht anders angegebeh - unter einer 
SchutzgasatmosphSre in getroci<neten L6semitteln durciigefOlirt. Die Edulcte wurden von 
ALDRICH [DiQhlorphenyiphosphin] bezogen. 2-Brom-9.9'-spirobifluoren wurde nach 
Literatunnethoden (Pei. Jian et al.. J. Org. Chem.. 2002. 67(14). 4924-4936) dargestellt 

BeispieM: Bis(9,9'-spiro-bifIuoren-2-yl)phenyIphosphinoxld (Matrlxmaterlal M1) 
Aus einer Lfisung von 98.8 g (250 mmoi) 2-Brom-9,9'-spirobifluoren und 6 ml 
1 ,2-Dichlorethan in 1000 ml THF und 7.1 g (290 mmol) Magnesium wurde in der Siedehitze. 
das entsprechende Grignard-Reagens hergestellt Zu dieser Grignard-L6sung wurde bel 
0-5 .°G eine Losung von 16.3 ml (120 mmol) Dichlorphenylphosphin in 100 ml THF wShrend 
15 minrzugetropft. Anschlie&end wurde die Mischung 1 h unter RQckfluB erhitzL Nach - 
Abkuhlen wurde die Mischung mit 1 0 ml Wasser versetzt und bis zur Trockene ei.ngeengt 
Der farblose RQckstand wurde in 1000 ml Dichldrmethan aufgenommen, die Suspension - 
wurde dreimal mit 300 ml Wasser gewaschen. Die organlsche Phase wurde abgetrennt, 
Ober Natriumsulfat getrocknef und aiiSchlleliend eingeengt. Der farblose RQckstand wurde 
in 1000 ml EssigsSureethylester gel5st und tropfenweise unter gutem RQhren mit einem 
Gemisch aus 1 0.3 ml Wasserstoffperoxid (35 Gew.% in Wasser) und 1 00 ml Wasser 
versetzt. Nach 18 h RQhren wurde der ausgefallene farblose Feststoff abgesaugt. mit 
Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Feststoff wurde dreimal aus Chlorbenzol (10 ml/g) 
umkristallisiert und anschlieliend im Hochvakiium (T = 385 'C. p = 5 x lO"' mbar) sublimiert. 
Die Ausbeute bel einer Reinheit > 99.9 % nach HPLC betmg 40.1 g (53 mmol), 
entsprechend 42.4 % der Th. 

Schmeizpunkt T^ = 334 'C , GlasQbergangspunkt: Tg = 161 "C. 
^^P-NMR (CDCI3): □ Ippm] = 30.4 (s). 

^H-NMR (CDCIa): □ [ppm] = 7.83 - 7.81 (m. 2 H). 7.76 - 7.75 (m. 6 H). 7.38 - 7:22 (m, 
15 H). 7.15 - 7.12 (m. 2 H). 7.06 - 7.03 (m, 4 H). 6.72 - 6.71 (m. 2 H). 6.64 - 6.60 (m. 4 H). 

* • * 

Beisplel 2: . Bis(9,9'-spiroblfluoren-2-yl)sulfoxld (Matrlxmaterial M2) 
Zu einer auf -78 "C gekuhlten Suspension von 98.8 g (250 mmol) 2-Brom-9,9'- 
spirobifluoren in 1500 ml THF wurden 110 ml (275 mmol) einer n-Butyllithium-L5sung (2.5 M 
In Hexan) so zugetropft, dali die Temperatur nicht Ober -65 'C anstieg. Die 
Reaktionsmischung wurde 3 h bei -78 "C geruhrt und dann mit einem Gemisch aus 7.2 ml 
(125 mmol) Thionylchlorid und 300 ml THF tropfenweise versetzt und anschlieliend noch 
weitere 3 h bei -78 °C nachgeriihrt. Nach Enwanmen der Reaktionsmischung auf 
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Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemlsch mit 25 ml Wasser versetzt und im Vakuum 
zur Trockene eingeengt Der RQckstand wurde in 1 000 ml Dioxan und 500 ml Wasser 
aufgenommen, die organische Phase wurde abgetrennt, nochmals mit 500 ml Wasser 
gewaschen und anschlieliend Qber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieRend wurde der 
nach Einengen der organischen Phase verbliebene Feststoff fOnfmal aus Dioxan (1 g/ml) 
umkristallisiert und dann im Hochvakuum (T = 370 X, p = 5 x 10"® mbar) sublimiert. Die . 
Ausbeute bei einer Reinheit > 99.9 % nach HPLC betrug 114.0 g (168 mmol), entsprechend 
67.2% der Th.. 

Schmelzpunkt: = 365 ^'C , GlasQbergangspunkt: Tg = 178 **C. 

'H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 7.83 (m, 4H), 7.75 (m, 2H). 7.73 (m, 2H), 7.37-7,29 

(br. m. 8H). 7.09-7.03 (br. m. 6H). 6.86 (m. 2H). 6.70 (m. 4H), 6.65 (m. 2H). 

Beispiel 3: 1,1'-BinaphthyI-2,2*-bls(diphenylphosphlnoxid) (Wlatrixnriaterial MS) 
Die Synthese wurde durch Oxidation von racemischem 1 ,1 -Binaphthyl-2,2 - 
bis(diphenylphosphin) (erhalten von Aldrich) mit Wasserstoffperoxid in Analogie zu 
Beispiel 1 durchgefOhrt. 

Die Matrixmaterialien Ml bis M3 sind der Obersichtlichkeit halber im folgenden nochmals 
abgebildet: 





Matrixmaterial Ml 



Matrixmaterial M2 




Matrixmaterial M3 



2. Herstellung und Charakterislerung von organischen Elektrolumineszenz- 
vorrichtungen, die erfindungsgemafie Verbindungen enthalten 

Die Herstellung von OLEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen. 
Verfahren. Dieses mulite naturlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. 
Schichtdickenvariation, um optimale Efflzienz bzw. Farbe zu erreichen) angepaBt werden. 
Erfindungsgemalie Elektrolumineszenzvorrichtungen konnen beispielsweise wie in der nicht 
offengelegten Anmeldung DE 10317556.3 beschrieben, dargestellt werden. 
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3. Device-Beispiele 

In dlesen Beispielen Werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs gegenObergestellt. Der 
grundlegende Aufbau, die verwendeten Materlalien, der Dotierungsgrad und die 
Schichtdicken war fQr die Beispielexperimente zur besseren Vergleichbarkeit identisch. Es 
wurde lediglich das Wirtsmaterial in der Emitterschiclit getauscht 

Das erste Beispiel besclireibt einen Vergleiclisstandard gemali dem Stand der Technlk, bel 
dem die Emitterschiclit aus dem Wirtsmaterial CBP und dem Gastmaterial lr(PPy)3 besteht, 
Des weiteren wird eine OLED mlt einer Emitterschicht bestehend aus dem Wirtsmaterial 
Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)phenylphosphinoxid (Synthese s. Beispiel 1) und dem 
Gastmaterial lr(PPy)3 (synthetisiert nach WO 02/060910) beschrieben. ebenso wie OLEDs 
mlt weiteren erfindungsgemaHen Wlrtsmaterialien. Es warden OLEDs mitfolgendem Aufbau 
erzeugt: 



PEDpT 

NaphDATA 

S-TAD ^ 

Emitter-Schicht 
CPB 



60 nm (aus Wasser aufgeschleudert; PEDOT bezogen von H. C. 
Starck; Poly[3.4-ethylendioxy-2,5-thiophen]) 

20 nm (aufgedampft; NaphDATA bezogen von SynTec; 4,4',4"-Tris(N- 
1-naphthyl-N-phenyl-amino)-triphenylamln 

20 nm (aufgedampft; S-TAD hergestellt nach W099/1 2888; 2,2',7,r- 

« 

Tetrakis(diphenylamino)-spirobilluoren) - - - 

.20.nm:(aufgedampft; CPB bezogen von ALDRICH und weiter gereinigt,. 
schlielilich noch zweimal sublimiert; 4,4'-Bis-(N-carba?olyl)biphenyl) 
Verg leichsstandard) 



ODER: 

Bis(9,9'-splro- 

bifluoren-2-yl)- 

phenylphos- 

phinoxid 

ODER: 

Bls(9,9'-spiro- 
blfluoren-2-yl)- 
sulfoxid 
ODER: 

1.1'-Binaphthyl- 
2,2'-bls(diphenyl- 
phosphinoxid) 
jeweils dotiert mlt 

lr(PPy)3 
BCP 



20 nm (aufgedampft; synthetisiert und gereinigt nach Beispiel 1 ) 



20 nrn (aufgedampft; synthetisiert und gereinigt nach Beispiel 2) 



20 nm (aufgedampft; synthetisiert und gereinigt nach Beispiel 3); 
15%Triplett-Emitten 
(aufgedampft; synthetisiert nach WO 02/06091 0) 
10 nm (aufgedampft; BCP bezogeavon ABCR, venwendet wie erhalten; 
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1.10-phenanthrolin); nicht in alien Beispielen 

verwendet; 
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AlQa iOnm(aufgedampft: AIQabezogenvonSynTec; 

Tris(chinolinolato)aluminium(m)); nicht in alien Beispielen verwendet 
Ba-AI 3 nm Ba, darauf 1 50 nm Al als Kathode. 

Diese noch nicht optimierten OLEDs wurden standardmSBlg charakterisiert; hierfQr wurden 
die Elel<trolumineszen2spektren. die Effizienz (gemessen in cd/A) in AbhSngigkeit von der 
Helligkeit, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (lUL-Kennlinien), und die 
Lebensdauer bestimmt. 

Elektrolumlneszenzspektren: 

Die OLEDs. sowohl der Verglelchsstandard (OLED mit CBP). als auch die OLEDs mit 
Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)phenyiphosphinoxid. mit Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)sulfoxid und 
mit l,1'-Binaphthyl-2,2'-bis(diphenyIphosphinoxid) als Wirtsmaterial zeigen grOne Emission, 
resultierend aus dem Dotanden lr(PPy)3. 

■ ^ - • ■ 

Effizienz als Funktion der Helligkeit: 

FQr OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial CBP (Tabelle 1, Beispiel 1) erhait man, unter 
den oben Ipeschriebenen Bedingungen, typischerweise eine Effizienz von etwa 20 bis • 
25 cd/A, und fQr die Referenzleuchtdichte von 100 cd/m» v^erden 4.8 V benetigt. Im 
Gegensatz dazu zelgen OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial Bis(9,9'-spirobifluorenr .. 
2-yl)phenylphosphlnoxid eine. maximaie Effizienz von Qber 40 cd/A, wobei die benStigte . . 
Spannung fQr die Referenzleuchtdichte von 100 cd/m» soger auf 4.0 V gesenkt.wird.(Fig.1. 
und Tabelle 1. Beispiel 2a). 

Insbesondere wenn weder eine Lochblockierschicht (HBL), noch eine 
Elektronentransportschicht (ETL) verwendet. werden, wenn also die dotierte Matrix (EML) an 
die Kathode bzw. die Elektroneninjektionsschlcht grenzt. werden besonders hohe 
LeistungsefRzienzen (gemessen in Im/W) enreicht, wie In Fig. 2 abgebildet (siehe auch 
Tabelle 1 , Beispiel 2a). So wird belm Verglelchsstandard (unter Venwendung von BCP als 
Lochblockierschicht und AIQ3 als Elektronentransportschicht) eine maximale 
Leistungseffizienz von 12 Im/W erreicht Mit Bls(9,9'-spirobifluoren-2-yl)phenylphosphinoxid 
wird, ebenfalls unter Venwendung von BCP und AIQ3. eine maximale Leistungseffizienz von 
34 Im/W erreicht, wShrend ohne Verwendung von BCP und AIQ3, d. h. wenn die dotierte 
Matrix (EML) direkt an die Kathode angrenzt, eine maximale Leistungseffizienz von 42 Im/W 
erreicht wird (Tabelle 1 , Beispiel 2b). Bel einer Helligkeit von 1 00 cd/m^ ist die 
Leistungseffizienz Immer noch 16 Im/W (mit Venwendung einer HBL und einer ETL) und 
25 Im/W, wenn die dotierte Matrix (EML) direkt an die Kathode angrenzt. Weitere OLEDs 
mit Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)sulfoxid (Beispiel 3a und 3b) und 1 ,1 •-Binaphthyl-2,2'- 
bis(diphenylphosphinoxid) (Beispiel 4a und 4b) und als Wirtsmaterial zeigen sowohl mit HBL 
und ETL als auch ohne HBL und ETL eine verbesserte Effizienz im Vergleich zu OLEDs mit 
CBP (Beispiel 1) als Wirtsmaterial. Alle Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaRL 
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Lebensdauervergleich: 

Die beiden Lebensdauerkurven mit BCP und Bis(9,9'-spirobifluoren- 

2-yl)phenylphosphinoxid. jeweils mit Verwendung einer HBL und elner ETL. wurden zur 

besseren Vergleichbarkeit in derselben Abbildung dargestellt (Fig. 3). Die Abbildung zeigt 

den Verlauf der Helligkeit, gemessen in cd/m«. mit der Zeit Als Lebensdauer bezeichnet 

man die Zeit. nach der 50 % der Anfangsleuchtdichte enreiclnt werden. 

Man erhait bei den gezeigten Helligkeiten fOr CBP ais Wirtsmaterial eine Lebensdauer von 

ca. 30 h bei einer Anfangsiielligkeit von 3500 cd/m*. was einer beschleunigten Messung 

entspricht. da die Anfangslielligkeit deutlich Ober der Helligkeit liegt. die man fOr typlsclie. 

Aktiv-IVIatrix-angesteuerte Display-Anwendungen ben5tigt. 

FOr Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)phenylpliosphinoxid erhait man bei derselben 

Anfangshelligkeit eine Lebensdauer von ca. 400 h, was einer Lebensdauer von etwa 25000 
h bei 500 cd/m* und einer Steigerung der Lebensdauer um einen Faktor von mehr als 1 0 
gegenOber OLEDs mit CPB als Matrixmaterial entspricht. Die Lebensdauer ohne 
Verwendung einer HBL und einer ETL, wenn also die dotierte Matrix in direktem Kontakt zur 
Kathode steht. ist verglelchbar. Weitere OLEDs mit Bis(9.9'-spirobifluoren-2-yl)sulfoxid 
(Beispiel 3a und 3b) und 1.r-Binaphthyl-2.2'-bls(dlphenylphosphlnoxid) (Beispiel 4a und 4b) 
als Wirtsmaterial zeigen sowohl mit HBL und ETL als auch ohne HBL und ETL ebenfalls 
eine verbesserte Lebensdauer im Vergleich zu OLEDs mit CBP (Beispiel 1) als 
Wirtsmaterial. Alle Beisplele sind In Tabelle 1 zusammengefalit. • - 
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PatentansprOche: , 

1. Mischungen enthaltend 

. mindestens ein Matrixmaterial A, welches mindestens eine Struktureinheit der Form 
Q=X enthalt, wobei der Rest X mindestens ein nicht-blndendes Elektronenpaar 
aufweist, der Rest Q fur P. As. Sb, Bi, S, Se oder Te steht, und 

- mindestens ein zur Emission befShigtes Emisslonsmaterial B, welches eine 
Verblndung ist. die bei geeigneter Anregung Licht emittlert und mindestens ein 
Element der Ordungszahl grolier 20 enthSlt. 

* 

2. Mischung gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali das Matrixmaterial A 
glasartige Schichten bilden kann. 

3. Mischung gemSB Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(i das Matrixmaterial 
A eine Glastemperatur Tg. gemessen als Reinsubstanz, grdBer 70 /"C aufweist 

4. Mischung gema(i einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daU das Matrixmaterial A-mindestens eine Verblndung gemSB. 
Formel (1) bis (4) enthalt, 



R3 R3 
Formel (1) Formel (2) Formel (3) Forniel (4) 

wobei die Symbole und Indizes foigende Bedeutung haben: 

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auflreten O, S, Se oder N-R^; 

L ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten P, As. Sb oder Bi; 

M ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten S, Se oder Te; 

R\ ist gleich'oder verschieden be! jedem Auftreten H. F, CI. Br, I, CN, NO2, 

N(R^)2, eine geradkettige, verzweigte oder mono-, oligo- oder polycyclische 
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygaippe mit 1 bis 40 C-Atpmen, wobei ein oder 
mehrere nicht benachbarte CHz-Gnjppen durch -R^C=CR\ -C^, SI(R'*)2, 
Ge(R%, Sn(R^)2. NR^ C=0. C=S, C=Se, C=NR^ -0-. -S-, -NR®- oder 
-CONR^^- ersetzt sein k5nnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, 
CI, Br, I, CN. NO2 ersetzt sein konnen, oder ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN, NO2 ersetzt sein kftnnen und das 
durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste R^ substituiert sein kann, 
wobei mehrere Substituenten R'* miteinander ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, allphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kSnnen; 
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ist glejch oder verschieden bei jedem Auftreten eine geradkettige oder 
verzweigte oder mono-, oligo- oder polycyclische AlkyI-, Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nlcht 
benachbarte CHz-Gruppen durch -R'*C=CR'*-. -C^. Si(R\. Ge(R^)2, 
Sn(R®)2. NR^ C=0, C=S, C=Se, C=NR^ -0-, -S-, -NR®- oder -CONR^"^- 
ersetzt sein konnen und wobei ein oder melirere H-Atome durch F, CI. Br, I, 
CN, NO2 ersetzt sein kSnnen, oder ein aromatisches oder 
lieteroaromatisclies Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, CI, Br, 1, CN, NO2 ersetzt sein kbnnen und das 
durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste R^ substituiert sein kann, 
wobei mehrere Substituenten R^ miteinander ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bllden kSnnen 
und wobei R^ mit R^ und / oder R^ ein mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kann; 
R^, R^, R®, R^, R^ R®,R^° sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H 
Oder ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen. 

5. Mischung gemSli einqm oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dali als Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung gemSB 
Formel (5) bis (37) venA^endet wird, - - 




Formel (7) Formel (8) 



wo 2005/0032S3 



30 




J n 



Formel (9) 



R3 



I 



R3 



J m 



Formel (1 2) 
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R3 




tl 

X 



R1 

R9 



Formel (10) 



R3 

Formel (11) 

R3 

rO..^ 



R3 



z=z z-|-z 



Formel (13) 



R3 




n 



Formei (14) 




Formel (1 5) 




J I 



R2 



Ri 




(1 




R2 



R< 



. n 



-I m 



Formel (16) 



Formel (17) 
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J n 



Formel (1 8) 




-J n 



Formel (20) 
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n 



m 



Formel (19) 



R3 



■M 



>=< 



R2 



If- 

X 



R3 



Formel (21) 



r 

R3 



Former(22) 




J m 



Formel (23) 




J n 



R3 



Z=Z 



z+zf 



Fomnel (24) 



z. 



R3 



R3 



Formel (25) 



Formel (26) 
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FormeI(31) Formel (33) 
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I 



R3 



J m 



Formel (34) 




R3 



J n 



Formel (36) 



PCT/EP2004/007421 



z=z z 



=2. 



Formel (35) 



R3 



X 



^ z^^-U^z 




Formel (37) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

1 ist1.2oder3; 

m ist 1 . 2, 3, 4, 5 Oder 6; 

n istgleichoderverschiedenbeijedemAuftretenO, 1,2. 3, 4. 5oder6; 
T ist gleich Oder verschleden bei jedem Auftreten B, Al, CR\ N, P=0, As=0, Sb=0 
oderBi=0; 

2 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR^ Oder N; 

und wobei die Symboie L, M, X. R\ R^ R^ R^*. R^ R®. R^ R®. R® und R'^ die in den 
AnsprQchen 1 und 4 genannte Bedeutung haben. 

MIschung gemSli einem oder mehreren der Anspruciie 1 bis 3, enthaltend als 
Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung gemSB Fonnel (38) oder (39), 



R3 



:n 



n: 



J m 




R3 



Formel (38) Forme! (39) 

wobei o eine Zahl von 5 bis 5000000 Ist und wobei die Symbole m, R\ R^, R"*, R®, R®, 
R^ R®, R® und R^^ die in den AnsprQchen 4 und 5 genannte Bedeutung haben. 

m 

7. Mischung gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, enthaltend als 
Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung gemSB Formel (40) bis (48), 
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' I? r ^^ ' 
Ar — ^-^pAr-L-^Ar 



Formel (41) 




Formel (42) 




Formel (43) 



O O 
II r II 1 
Ar — Ar- M"-p Ar 



Formel (44) 




Formel (45) 



R3— 




II 
O 



-1, 



Formel (46) 



Ar— M 



r ?ij 

+Ar-MH-Ar 
1 II Jp 



Formel (47) 




Formel (48) 



wobei die Symbole L, M, R\ und Zdie in den Ansprilchen 1, 4 und 5 genannte 

Bedeutung haben und fur die weiteren Symbole und Indlzes gilt: 

Ar ist bei jedenn Auftreten gleicfi Oder verschleden ein mono- Oder blvalentes 
arbmatisches oder heteroaromatisclies Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, 
vorzugsweise mit 4 bis 30 C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, 
CI, Br, I ersetzt sein konnen und das durch einen oder mehrere, nicht- 
aromatische Reste R'* substltuiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R\ 
sowohl am selben Ring als auch an unterschiedlichen Ringen zusammen 
wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem aufspannen kOnnen; 

p ist bei Jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 . 



8. ' IVIischung gemaK einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, enthaltend als 
. Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung der Formel (1) bis (48), dadurch 
gekennzeichnet, dafl gilt: 
L ist bei jedem Auftreten P; 
M ist bei jedem Auftreten S; 
X ist be! jedem Auftreten O; 

T ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten B, CR^ oder P=0; 
Z ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR^ oder N; 
R\ R^, R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CH3, CF3, -HC=CH- 
Oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C- 



wo 2005/003253 PCT/EP2004/007421 

V 35 , . ■ 

Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F. CI, Br, I ersetzt sein 
konnen und das durch einen oder mehrere, nlcht-aromatische Reste 
substltuiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R' miteinander ein 
weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches. 
Ringsystem bllden k5nnen, und wobei mit R^ und / oder.R* ein mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kann; 
m 1st 1,2 Oder 3; 

n ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0,1,2 oder 3; 

und wobei die Symbole und Indizes I, o, r\ R^ R^ R^ R°. R^ und R^" die in den 

AnsprOchen 4, 5 und 6 genannte Bedeutung haben. 

3. Mischung gemaii einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, enthaKend als Emitter 
B mindestens sine Verblndung, dadurch gekennzeichnet, dafl sie bei geelgneter 
Anregung Licht emittiert und miridestens ein Atom der Ordungszahl grOlier 38 und 
kleiner 84 enthSlt. 



10. Mischung gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, enthaltend als Emitter 
B mindestens eine Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daR das Element der 
Ordungszahl grdlier 56 und kleiher 80 MoIybdSn. Wolfram. Rhenium, Ruthenium, 
Osmium, Rhodium. Iridium. Palladium. Platln, Silber. Gold oder Europium ist. 

1 1 . Mischung gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 1 0. enthaltend als Emitter 
B mindestens eine Verbindung der Formel (49) bis (52), 



A — IK 



pCy 



CCy 



Irs 



J2 



DCy 



Fomiel (49) 



CCy 
Formel (50) 



J3 



a^r: 



DCy 



CCyJi 



DCy 



CCy 
Formel (52). 



Formel (51 ) 

wobei fOr die verwendeten Symbole gilt: 

DCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die 
mindestens ein Donoratom enthalt, Qber welches die cyclische Gruppe an 
das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substituenten 
R^^ tragen kann; die Gruppen DCy und CCy sind Qber eine kovalente 
Bindung miteinander verbunden; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gnjppe, die 
ein Kohlenstoffatom enthSIt, Qber welches die cyclische Gruppe an das Metall 



CCy 
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gebunden ist und die wiederum einen Oder mehrere Substituenten R^^ tragen 
kann;* 

R^^ ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F. CI, Br, I, NO2. CN, eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 40 
C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen durch 
C=0, C=S, C=Se. C=NR^ -0-, -S-, -NR®- oder -CONR®- ersetzt sein kfinnen 
und wobei ein oder mehrere. H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder ein 
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 4 bis 14 OAtomen, 
das durch einen oder mehrere, nicht-aromatische Reste R^^ substituiert sein 
kann, wobei mehrere Substituenten R^\ sowohl am selben Ring als auch an 
den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres 
mono- Oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein zweizShnig 

chelatisierender Ligand; 

R"^, R^, R® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer.Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen. 

J. 

« 

12. Mischung gem§fi einem oder mehrereh der Anspruche 1 bis 10, enthaltend ein oder 
mehrere Polymere oder Dendrimere als Matrixmateriaf, dadurch gekennzeichnet, daB 
das IVIatrixmaterial eine Oder mehrere Struktureinheiten der Forme! (1) bis (48) enth§lt. 

t 

I 

13. Mischung gemSli Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer konjugiert, 
teilkonjugiert Oder nicht-konjugiert ist 

14. Mischung gemSli Anspruch 12 und / oder 13, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polymer aus der Gruppe der Polyfluorene, Poly-spirobifluorene, Poly-para-phenylene, 
Poly-carbazole, Poly-vinylcarbazole, Polythiophene oder auch aus Copolymeren, die 
mehrere der hier genannten Einheiten aufweisen, ausgewShlt ist. 

15. lyiischungen enthaltend mindestens ein Matrixmaterial A gemSB einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 7 und ein oder mehrere Polymere und / oder Dendrimere gemSB 
einem oder mehreren der AnsprOche 12 bis 14. 

16. Verbindungen gemSli Formel (40). (41a). (42). (43). (44a). (45). (46), (47a) und <48). 
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Formel (41a) 




Formel (42) 





Formel (43) 




Formel (44a) 




Formei (45) 




J| 

-4 




II 
O 



II 

o 




Formel (46) 



Formei (47a) 




Formel (48) 



* • ^ 

wobei die Symbole L, M, R\ und Z die in den AnsprQchen 1, 4 und 5 genannte 

♦ 

Bedeutung haben, mit der IVIaRgabe, dass in Formei (43) nicht alle p = 1 sein dQrfen, 
wenn Z = CH und M = S ist und wenn fQr eine substituierte oder unsubstituierte 
Phenylgruppe steht. 
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17. Elektronisches Bauteil enthaltend mindestens eine Mischung gem&(i einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 15 und/oder elne Verbindung gemaB Anspmch 16. 

18. Elektronisches Bauteil gemali Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da(i es sich um 
eine Organische Leuchtdiode (OLED). eine Organische Integrierte Schaltung (O-IC). 
einen Organischen Feld-Effekt-Transistor (OFET). elnen Organischen 
DQnnfilmtransistor (OTFT), eine Organische Solarzelle (O-SC), einen Organischen 
Optischen Detektor, einen Organischen Photorezeptor in der Elektrophotographie . 
Oder eine Organische Laserdiode (O-Laser) handelt. 

19. Elektronisches Bauteil gemSS Anspruch 17 und/oder 18, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Mischung gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15 ohne 
Verwendung einer separaten Lochblockierschicht direkt an eine 
Elektronentransportschlcht grenzt. 

■ 

20. Elektronisches Bauteil gemaii Anspruch 17 und/oder 18, dadurch gekennzeichnet. 
dass eine Mischung gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15 ohne 
Verwendung einer separaten Lochblockierschicht und einer separaten 
Elektronentransportschicht direkt an eine Elektroneninjektionsschicht oder an die 
Kathode grenzL ■ ■- -f: - - . - ^ - ' 

21 . Elektrbnische Bauteil gemafi Anspruch 1 7 und/oder 1 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das elektronische Bauteil eine Organische Leuchtdiode (OLED) ist, die 
mindestens eine Lochblockierschicht und/oder eine mindestens 
Elektronentransportschicht und/oder mindestens eine Elektroneninjektionsschicht 
und/oder weitere Schichten enthait 
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Helligkeit als Funktion der Zeit 
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(26) VerofTentlichungssprache: 



Deutscli 



Deutsch 
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— vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, fiiils Anderungen 
eintreffen 

. - 

(88) VerofTentllchungsdatum des Intemationalen 

Recherchenberichts: 28. April 2005 

Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
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m (54) TiUe: MIXTURES OF ORGANIC EMISSIVE SEMICONDUCTORS AND MATRIX MATERIALS, THEIR USE AND 
-<3 ELECTRONIC COMPONENTS COMPRISING SAID MATERIALS 

r2 (54) Bezeichnung: MISCHUNGEN VON ORGANISCHEN ZUR EMISSION BEFAHIGTEN HALBLETTERN UND MATRIX- 
fs| M ATERIALEN, DEREN VERWENDUNG UND ELEKTRONIKBAUTEILE ENTHALTEND DIESE 

m 

(57) Abstract: The invention relates to nove] material mixtures on the basis of at least two substances, one being the matrix material 
and the other one being an emissive emission material and comprising at least one element having an atom number greater than 20. 
}£2 The invention also relates to the use of these materials in electronic components such as electroluminescence elements and displays. 



^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige Materialmischungen aus mindestens zwei Substanzen, 
wobei die eine als Matrixmaterial dient und die andere ein zur Emission bef^higtes Emissionsmaterial ist und welches mindestens 

^ ein Element der Ordungszahl grbsser 20 enthalt und deren Verwendung in organischen elektronischen Bauteilen wie Elelctrolumi> 
neszenzelementen und Displays. 
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itenSjllj^l Application No 

PCT/'EP20O4/G07421 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C09K11/06 H01L51/30 



Acooydlng to Intematfonal Patent Classification (IPC) or to both national classttlcation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classiflcatton symbols) 

IPC 7 C09K H01L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched * * 



Electronic data basQ consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ. INSPEC» CON.PENDEX, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FUKASE A ET AL: "HIGH-EFFICIENCY ORGANIC 
ELECTROLUMINESCENT DEVICES USING IRIDIUM 
COMPLEX EMITTER AND ARYLAMINE-CONTAINING 
POLYMER BUFFER LAYER" 

POLYMERS FOR ADVANCED TECHNOLOGIES. JOHN 
WILEY AND SONS. CHICHESTER. GB. . 
vol. 13, no. 8, August 2002 (2002-08), 
pages 601-604, XP001132787 
ISSN: 1042-7147 

the whole document 

-/- 



1-15, 
17-21 



j Furtl-ier documents are listed In the continuation of box C. 



□ 



Patent family members are Qsted In annex. 



" Special ca.tegories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

*E* eariier ciocument but published on or after the International 
filing date 

"L" docume r^t which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the pubiication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disdosure. use, exhibition or 
other means 

"P* docume nt published prior to the international filing date but 
later Itnan the priority date claimed 



Date of the actual completion of the International search 



30 November 2004 



T* later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the prindple or theory underiylng the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken atone 

"Y" document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document is comtMned with one or mora other such docu- 
ments, such combination tseing obvious to a parson skKted 
in the art 

document merrier of the same patent family 



Date of mailing of the international search report 



0) 'I , 



Name and nriailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL*2260 HVR^swIjk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340^1 6 



Authorized officer 
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C.(Contlnijallon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category- 



Citation of document. wRh indication, where appropriate, of the relevant passages 

ADACHI C ET AL: "ARCHITECTURES FOR 
EFFICIENT ELECTROPHOSPHORESCENT. ORGANIC 
LIGHT- EMITTING DEVICES" 
IEEE JOURNAL OF SELECTED TOPICS IN QUANTUM 
ELECTRONICS. IEEE SERVICE CENTER. US. 
vol. 8, no. 2, March 2002 (2002-03) pages 
372-377. XPO01143529 
ISSN: 1O77-260X 
the whole document 



Relevant to daim No. 



LEE C-L ET AL: "Highly efficient polymer 
phosphorescent light emitting devices" 
MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING B. 
ELSEVIER SEQUOIA. LAUSANNE. CH. 
vol. 85. no. 2-3, 

22 August 2001 (2001-08-22), pacffes 
228-231, XPO04255468 
ISSN: 0921-5107 
the whole document 

DJUROVICH P I ET AL: "IR(III) 
CYCLOMETALATED COMPLEXES AS EFFICIENT 
PHOSPHORESCENT EMITTERS IN POLYMER BLEND 
AND ORGANIC LEDS" 

POLYMER PREPRINTS. AMERICAN CHEMICAL 
SOCIETY, US, 

vol. 41, no. 1, March 2000 (2000-03), 
pages 770-771, XPO01O52648 
ISSN: 0032-3934 
the whole document 

T. TSUTSUI ET.AL.: "High quantum 
efficiency in organic light-emitting 
devices with iridium-complex as a triplet 
emissive center" 
JPN. J. APPL. PHYS.. 

vol. 38. no. 12B. December 1999 (1999-12). 
pages L1502-L1504. XP0023O8248 
the whole document 

C. ADACHI ET.AL.: "High-efficiency 
organic el ectrophosphorescent devices with 
tris(2-phenyl pyridine) iridium doped into 
electron- transporting materials" 
APPLIED PHYSICS LETTERS, 
vol. 77, no. 6, August 2000 (2000-08). 
pages 904-906. XPO023O8249 
the whole document 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International iQ>plicatian No. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This intematiQnal seaichiepoithas not beenestablishedinxespect of certainclaims under Aitide 17C2)(a)fca:tfaefQilofwingreasGOQs: 

1, I I ClaimsNos.: 

* — ' because they relate to subject matter not xequii^ 



2. |x I ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not compfy Wiethe prescribed reqoiieDieQts to such 
an extent that no meaningfiil international seansh can be cairied out, spedfical^ 

see attached PCT/ISA/210 



3. I I ClaimsNos.: 

^— ^ because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention Is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This Inten3ati<nial Searching Authority found multiple inventions in this international applicatLon, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the aj^plicant, this international search report covers all 

searchabLedaims. 

■ 

2. I I AsaUseardiableclainiscouldbesearchedwitiioutefifo(rtj^^ 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timefy paid by the applicant, this international search report 
^ — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically cJ^^ 



4. nri No required additional search fees were tunely paid by the applicaiiL Consequently, this international search report is 
* — * restricted to the uxvention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

1-15. 17-21 (in part) 

Remark on Protest | | Ihe additional search foes were accompanied fay fiie applicant's protest 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Fomi PCT/ISA/210 (continnation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntematiQnal application No. 

EP2004/007421 



The current claims 1-15 and 17-21 relate to a disproportionately large 
number of possible compounds, products and devices, of which only a small 
portion are supported by the description (PCX Article 6) and/or can be 
regarded as having been disclosed in the application (PCX Article 5). In the 
present case the claims lack the proper support and die application lacks the 
requisite disclosure to such an extent that it appears impossible to carry out a 
meaningful search covering the entire range of protection sought Xherefore, 
the search was directed to the parts of the claims that appear to be supported 
and disclosed in the above sense, that is on the basis of Ir(PPy)3 as emitter 
material, as indicated in the examples (as the only emitter material used). 

Xhe applicant is advised that claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established normally cannot be 
the subject of an intemational preliminary examination (PCX Rule 66.1(e)), 
In its capacity as Intemational Preliminary Examining Authority the EPO 
generally will not carry out a preliminary examination for subjects that haye 
not been searched Xhis also applies to cases where the claims were amended 
after receipt of the intemational search report (PCX Article 19) or where the 
applicant submits new claims in the course of the procedure under PCX 
Chapter 11, After entry into the regional phase before the EPO, hoAvever, an 
additional search can be carried out in the course of the examination (cf. 
EPO Guidelines, Part C, VI, 8,5) if the deficiencies that led to the 
declaration under PCX Article 17(2) have been remedied. 



Xhe Intemational Searching Authority has determined that this intemational 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-15, 17-21 (in part) 

the first group of inv^entions claims mixtures that consist of a 
matrix material and an emission material capable of producing 
emission. Also claitried are electronic components comprising 
these mixtures. 



2. Claims 16, 17-21 (in part) 

the second group of inventions claims compounds according to 
formulas indicated in claim 16. Also claimed are electronic 
components that contain these compounds. 
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INTERNATiONALER RECHERCHENBERICHT 



Intemat^ales Aktenzelchen 



'2G04/007421 



A.^KLASSIFC9ERUNG OES ANMEUIUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K11/06 H01L51/30 



Nach der Intemationalen PatentWassIfikation (IPK) oder nach der nationalen Klasdfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechsrchierter MlndestprOfstoff (KlassifiKationssystem und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 7 C09K HOIL 



RechereHerta aber nicht zum Mlndes^fStoO geheiends VeiOHentnchiinoen. soweit diese unler die redwrehleften GebletB taOm 

Wahrend der intemaiionaSen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und ev& venvendeta Suchbegrtffe) 

EPO-Internal» WPI Data, PAJ, INSPEC, COMPENDEX, CHEM ABS Data 



C. ALS WESEMTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



1 



Kategorle'' 



Bezelchnuno der VerSffentllchung. soweit erfordertich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



A 



FUKASE A ET AL: "HIGH-EFFICIENCY ORGANIC 
ELECTROLUMINESCENT DEVICES USING IRIDIUM 
COMPLEX EMITTER AND ARYLAMINE-CONTAINING 
POLYMER BUFFER LAYER" 

POLYMERS FOR ADVANCED TECHNOLOGIES, JOHN 

WILEY AND SONS, CHICHESTER, GB, 

Bd. 13, Nr. 8, August 2002 (2002-08), 

Seiten 601-604, XP001132787 

ISSN: 1042-7147 

das ganze Dokument ' 



1-15, 
17-21 



y] WeUere VerOffentilchungen dnd der Fortsetzung von Fetd C zu 
' entnehmen 



□ 



Slehe Anhang Patentfiamine 



Besondere Katagorien von angegebenen Verdffentlichungen : 

"A" VerOffentUchung» die den allgemelnen Stand derTechnikdefinlert 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* filteres Dokument, das Jedoch erBt am oder nach dam intemaflonalen 
Anmeldedatum varQffentllcht worden let 

"L" VerOffentIIchung,dIegeeignetlsteInen Prioritatsanspntch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Verdffentilchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenberfchtgenannten VerOffentilchung belegt werden 
soli Oder die aus ebiem anderen t>esonderen Gnmd angegeben ist (w!e . 
ausgefohft) 

**0' VerOffentllchung. die sich auf eine mOrtdllche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine AussteDung oder andere MaBnahmen t)ezteht 

T*. VerOffentlichung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem tieanspruchten Priorltatsdatum verOffentllcht worden ist 



■p* Spdtera VerOffentlichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrioritStsdatum verQffentlicht worden 1st und mit der 
Anmeidung nicht kollidiert, sondem nur zum Verst&ndnls des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Pitnzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angeget)en isf 

"X" VerOffentnctiung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann ailein aufgrund dleser VerOffentnchung nicht als neu oder auf ^ 
erfinderischer TAtigkelt beruhend betrachtet werden 

*Y* VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchta Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TaUgkelt t>enjhend tsetrachtst 
werden, wenn die VerOffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VerOffentllchungen dleser Kategorie In Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fOr einen Facnmann naheiiegendlst 

*&' VerOffentiichung. die lyAUgiled derselben PatentfamOle Ist 



Datum des Abschhisses der Intemationalen Rectiereha 



38. November 2004 



Name und Postanschrtft der Intemationalen RecherchenbehOrde 

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-22a0HVR|)sw(P( 

TeL (-(-31 -70) 340-2)40. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3b1 6 



Absendedatum des Intamationalan Reeherelient)erlcfits 
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INTERNATIONALER recherchenbericht 



InMlKtionales Aktenzelchen 

^PCT/EP2G04/0O7421 




Feld 11 Bemerkungen ru den AnsprOchen, die sich ais nicht recherchierbar eivyrlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



Gem&B 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fQr bestimmte AnsprQche kein Recherchenbericht ersteOt . 
1*1 I AnsprOche Nr. 

— weQ 8l8 sich auf GegenstSnde beziehen, zu deren Recherche die 6eh6rde nteht verpfltehtat let. n&nUch 



2. I X I AnsprQche Nr. ^ ^ » _xl \_ 

— wen sle sich aut Tells der Intematfonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschrielaenen Anfordeningen so wenig entsprechen. 

daB eine stnnvolle Internationale Recherche nlcht durchgetOhrt werden kann. namnch 

siehe BEIBUTT PCT/ISA/21G 



3.- I I AnsprQche Nr. 

— well es sich dabel um abhSunglge AnsprOche handelt, die nlcht enteprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Fetd 111 Bemerkungen bel mangelnder Einheltlichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbeh&rde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Eifindungen^nthSIt 



siehe Zusatzblatt 



1. I I Da der Anmelder alle erforderilchon zus&tzGchen RecherchengebOhren rechtzeltlg entrichtet hat, erstreckt steh dieser 
1 — I Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 

^ [ 1 Da lOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne elnen Aibeitsaufwand durchgetOhrt werden konnte, der eine 
^* I — t zusatzliche RecherchengebQhr gerechtfertigt hfitte, hat die Beh5rde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aulgefbrdert 



3. I I Da der Annrieldernurelnlge der erforderllchenzusatzllchenRecherchengebOhrBn rechtzeltlg entrichtet h erstreckt steh dlesar 
1 — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden stnd. namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I Y I Der Anmetder hat die erforderlichen zusfitzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeltig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrdnkt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst enwfihnte Erflndung; diese ist In folgenden AnsprOchen er- 



faBt: 



1-15, 17-21 (parti en) 



Bemerkungen hlnelchtllch eines WIderspruche [ | Die zus&tzlichen GebOhren wurden vom AnmeUer unter Widerspruch gezahit 

I I Die Zahlung zus&tzHcher RecherchengebOhren erfolgte ohne Wklerspruch; 



Formblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)> (Januar 2004) 



WEITERE ANGABEN 



Internationales Aktenzelchen PCT/ EP2004/ 00742 1 

PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld II.2 

Die geltenden Patentanspruche 1-15,17-21 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismassig grosse Zahl moglicher . 
Verbindungen/Produkte/Vorrichtungen, von denen sich nur ein kleiner 
Anteil im Sinne von Artikels 6 PCT auf die Beschreibung stQtzen und als 
im Sinne von Artikels 5 PCT in der Patentanmel dung offenbart gelten 
kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentanspriichen die entsprechende 
Stutze und fehlt der Patentanmel dung die notige Offenbarung in einem 
solchen Masse, dass eine sinnvolle Recherche uber den gesamten 
erstrebten Schutzbereich unmbglich erscheint. Daher wurde die Recherche 
auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. Sinne als 
gestutzt und offenbart erscheinen, namlich basierend auf Ir(ppy)3 als 
Emi ttermateri al wie in den Ausfuhrungsbei spiel en (als einziges 
verwendetes Emi ttermateri al) angegeben ist. 

. • , • 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf • 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenberi cht erstel 1 t 
wurde, normal erwei se nicht Gegenstand einer internationalen vorlSufigen 
PrUfung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mi t, - 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte BehSrde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlSufige Prufung fur Gegenstande durchfUhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberi chtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder Am 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regional e Phase vor dem EPA kann jedoch m 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefUhrt werden (VgT. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8-5), sollten die Mangel behoben -sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 



IntemationEdesAktenzelchenPCT/ EP2004/ 007421 



WErTERE ANGABEN PCT/ISA/ 21Q 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprUche: 1-15, 17-21 (parti ell) 

m 

Die erste Gruppe von Erfindungen beansprucht Mischungen, die 
aus einem Matrixmaterial und einem zur Emission befShigten 
Emissionsmaterial bestehen. Desweiteren werden elektronische 
Bauteile, diese Mi schungen beinhaltend, beansprucht. . 



2. AnsprUche: 16, 17-21 (parti ell) 

Die zweite Gruppe von Erfindungen beansprucht Verbindungen 
gemSss der in Anspruch 15 aufgefuhrten Forme! n. Desweiteren 
.werden elektronische Bauteile beansprucht, die diese 
Verbindungen enthalten. 



iNTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktemslchen 

PC'(W>2G04/e07421 



1 Q^Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN | 


1 Kat^orie'' 1 


Bezeichnung dar VerfiffentRchung, soweft erfoiderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 


Batr. Anspnich Nr. 1 



ADACHI C ET AL: "ARCHITECTURES FOR 
EFFICIENT ELECTROPHOSPHORESCENT ORGANIC 
LIGHT- EMITTING DEVICES" 
IEEE JOURNAL OF SELECTED TOPICS IN QUANTUM 
ELECTRONICS, IEEE SERVICE CENTER. US, 
Bd. 8, Nr. 2, Marz 2002 (2002-03), Seiten 
372-377. XP001143529 
ISSN: 1077-260X 
das ganze Dokument 



1-15, 
17-21 



C-L ET AL: "Highly efficient polymer 
phosphorescent light emitting devices" 
MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING B. 
ELSEVIER SEQUOIA, LAUSANNE. CH, 
Bd. 85, Nr. 2-3, 

22. August 2001 (2001-08-22), Seiten 
228-231, XP004255458 
ISSN: 0921-5107 
das ganze Dokument 

DOUROVICH P I ET AL: "IR(III) 
CYCLOMETALATED COMPLEXES AS EFFICIENT 
PHOSPHORESCENT EMITTERS IN POLYMER BLEND - 
AND ORGANIC LEDS" 

POLYMER PREPRINTS, AMERICAN CHEMICAL 
SOCIETY, US, ; . 

Bd. 41, Nr. 1, Marz 2000 (2000-03), Seiten 
770-771, XP001052648 . 
ISSN: 0032-3934 
das ganze Dokument 

T. TSUTSUI ET.AL.:- "High quantum 
efficiency in organic light-emitting 
devices with iridium- complex as a triplet 
emissive center" 
JPN. J. APPL. PHYS., 

Bd. 38, Nr. 12B, Dezember 1999 (1999-12). 
Seiten L1502-L1504, XP002308248 
das ganze Dokument 

C. ADACHI ET.AL.: "High-efficiency 
organic electrophosphorescent devices with 
tri s (2-phenyl pyri di ne) i ri di urn doped i nto 
electron- transporting materials" 

APPLIED PHYSICS LETTERS, 

Bd. 77, Nr. 6, August 2000 (2000r-08) , 

Seiten 904-906, XP0023O8249 

das ganze Dokimient 



1-15, 
17-21 



1-15, 
17-21 



1-15, 
17-21 



1-15, 
17-21 
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